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   To explore the ceramic materials appropriate for the coatings with high mold releasability, molecular 
orbital (MO) calculations have been applied to the ceramics with NaCl structure, such as TiN, TiC, CrN, 
etc. Chemical bonding characters were evaluated based on the MO calculations, which were correlated to 
the experimental surface free energy. The dispersion and polar components of surface free energy 
indicated high correlation with the bond overlap population of the surface bonds and the net charge of 
inside atoms of the cluster models, respectively. Among the ceramic materials investigated, MoN had the 
lowest surface free energy, being expected to be most suitable as the ceramic coating material with high 
releasability. 

































   
 (a) bulk (M63N62) (b) (100) surface (M38N37) 
Fig. 1 Example of the cluster models used in MO calculation.  
 
 作成したクラスターモデルに対して分子軌道計算を行
った．基底関数には，Ti, V, Cr は 1s-4p，Zr, Nb, Mo は 1s-5p，




 電子状態については，有効電荷(net charge, ΔQA)および有
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ijjlillij SccnQ =  (3) 
ここで，Qlijは分子軌道φl を構成する原子軌道χi とχj 間の重
なり電荷で，φl に収容された電子数 nl，φl に対するχi とχj
の寄与の大きさ cil と cjl，χiとχj の重なり積分 Sijの積で与
えられる．式(1)で，QAは総電荷(gross atomic population)で







 Fig. 1 に示したクラスターを用いた計算結果を Fig. 2 に
示す．図より，net charge は内部（bulk）と表面の原子では














































Fig. 2 Net charge (a) and bond overlap population, BOP (b) 
obtained from MO calculations.  
 
 異なる材料間で比較すると，net charge の減少につれて，
BOP は増加している．MoN については，net charge の絶対
値が最も低いが，BOP が最大になっていないことが分かる．
また，TiC については，net charge，BOP ともに，TiN とは
異なる値をとっている．さらに，net charge の絶対値が他
の窒化物に比べて低いが，BOP は最も高くなっている． 
 TiN について，Fig. 1(a)の bulk 構造モデルを用いた分子
軌道計算結果より，重なり電荷のエネルギーダイアグラム
(overlap population diagram)と状態密度 (density of states, 
DOS)を求め，結果を Fig. 3 に示した．ここでは，最高被占
軌道(highest occupied molecular orbital, HOMO)のエネルギ
ーを 0 eVとした．−10から−5 eVの価電子帯は Ti 3dとN 2p


































































Fig. 3 Overlap population diagram of TiN bonds (a) and 
density of states of TiN6 unit (b) in TiN bulk model 













































































































散成分と極性成分を表している．Table 1 に既報（國次ら, 







Table 1 Surface free energy (mJ/m2) 
   dispersion   polar   total 
TiN  37.7a 50.2b   5.0a 13.0b   42.7a 63.2b 
CrN  38.6a 39.1b  2.1a 5.4b  40.7a 44.5b
ZrN   48.1b   4.1b   52.2b
TiC  40.4a   2.5a   42.9a 





分は BOP と，極性成分は net charge とそれぞれ高い相関を
示した．その中でも，図中に近似直線で示したように，分
散成分はクラスター表面の MX 結合の BOP と，また極性
成分はクラスター内部の金属原子 M の net charge とそれぞ
れ最も高い相関を示した．電荷の偏りが大きければ電気双
極子モーメントも大きくなると考えられる．このため極性
成分と net charge の間に高い相関が得られたと考えられ
る．一方，分散力は外部電場によって誘起される電子の揺
らぎにもとづく力と言える．このため，各原子に局在した





























Fig. 5 Estimated surface free energy based on the results of 
MO calculations.  
 
 上述の通り，BOP は物質の共有結合性の尺度を表し，ま














 表面自由エネルギーの分散成分は BOP と，極性成分は
net charge とそれぞれ高い相関を有することが分かった．
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